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Pasivno vzorčenje metanojske in etanojske kisline iz zraka 
Povzetek:  
Onesnažena atmosfera v prostorih, kjer so shranjeni zgodovinski predmeti, lahko 
predstavlja velik problem, če ti niso prezračevani in je v njih prisotna visoka koncentracija 
onesnaževal, med katerimi so lahko tudi kisline, kot sta metanojska in etanojska kislina. 
Njihovo vsebnost lahko določimo tako, da jih najprej vzorčimo s pasivnimi vzorčevalniki. 
Delimo jih lahko glede na obliko: cevasti in ploščati ter glede na vrsto pregrade: na 
difuzijske in tiste s polprepustno membrano. Vzorčenju sledi analiza z instrumentalnimi 
tehnikami. Najpogosteje se uporabljajo separacijske tehnike, kot so plinska, tekočinska 
ali ionska kromatografija.  
Ključne besede: pasivno vzorčenje, metanojska kislina, etanojska kislina 
Passive sampling of methanoic and ethanoic acids from air 
Abstract:  
Places that contain historical objects can suffer from a polluted interior atmosphere when 
they are not properly aired. These pollutants come in many forms, acids (such as 
methanoic and ethanoic acid) being one of them. The concentration of these acid 
atmospheric pollutants can be determined with passive samplers. According to their 
shape, these samplers can be divided into tube and badge samplers, while both of these 
types also come in diffusive and semi-permeable variants. Samples from these devices 
are analysed using instrumental techniques. To that end, separation techniques like gas, 
liquid, and ion chromatography are used most often. 
Keywords:  passive sampling, methanoic acid, ethanoic acid 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
TWA  povprečna koncentracija v časovnem obdobju (ang. time-weighted 
average) 
PDMS  polidimetilsiloksan (ang. polydimethylsiloxane) 
SR  hitrost vzorčenja (ang. sampling rate) 
TEA  trietanolamin (ang. triethanolamine) 
PTFE  politetrafluoroetilen (ang. polytetrafluoroethylene) 
FID  plamenskoionizacijski detektor (ang. flame ionization detector) 
HPLC  visokoločljivostna tekočinska kromatografija (ang. high-pressure liquid 
chromatography) 
IC  ionska kromatografija (ang. ion chromatography) 
GC  plinska kromatografija (ang. gas chromatography) 
SPME  ekstrakcija na trdno fazo (ang. solid phase microextraction) 
TCD-HCD detektor na toplotno prevodnost (ang. thermal conductivity detector) 
N-P  dušik-fosforjev detektor (ang. nitrogen-phosphorus detector) 
ECD  detektor na zajetje elektronov (ang. electron capture detector) 
PID  fotoionizacijski detekor (ang. photoionization detector) 
MS  masna spektrometrija (ang. mass spectrometry) 
EI  elektronska ionizacija (ang. electron ionization)  
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1 UVOD 
Nekatere hlapne organske spojine (HOS), ki lahko ogrožajo naše zdravje, ne predstavljajo 
problema samo v zunanjem zraku, ampak postajajo oziroma so velik problem tudi v 
zaprtih prostorih. Opazili so, da so v muzejih, galerijah in podobnih ustanovah, kjer 
shranijo zgodovinska in umetniška dela, prisotna onesnaževala, ki povzročajo razgradnjo 
nekaterih predmetov. Dolgo časa se pravega vzroka niso zavedali, dandanes pa je tudi 
zaradi razvoja analiznih tehnik, postalo jasno, da vlaga in temperatura nista glavna 
razloga za razgradnjo materiala. V zraku zaprtih prostorov se namreč nahajajo snovi, ki 
na takšen ali drugačen način uničujejo našo kulturno dediščino. Gre za pline, katerih izvor 
pa navadno ni povezan z zunanjim zrakom, temveč je njihov izvor lahko pohištvo v 
prostorih, kjer se predmeti nahajajo. Tudi sami predmeti lahko emitirajo snovi, ki 
povzročajo njihovo razgradnjo ali razgradnjo drugih predmetov. Zaradi vsega naštetega 
je potrebno vsebnost teh onesnaževal določati, sploh v prostorih, kjer ni možno zagotoviti 
stalnega prezračevanja. Izkazalo se je, da je najbolj priročna tehnika za določevanje 
onesnaževal v zaprtih prostorih pasivno vzorčenje. Pripomočkom, s katerimi to počnemo, 
pa posledično rečemo pasivni vzorčevalniki. Gre za majhne in enostavne vzorčevalnike, 
ki jih namestimo v prostor, lahko je to tudi omara, vitrina ipd., ter jih tam pustimo neko 
časovno obdobje, da se v njih nakopiči analit, za katerega določimo vsebnost. Po nekem 
času, ki je odvisen tako od vrste vzorčevalnika, kot tudi od analita, ki ga želimo določiti 
ter od pogojev, kjer izvajamo vzorčenje, vzorčevalnik odstranimo, ga shranimo v posebno 
vrečko ter nato v laboratoriju z izbrano instrumentalno tehniko določimo vsebnost analita 
po predhodni pripravi vzorca. 
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2 NAMEN DELA 
V okviru svojega diplomskega dela bom najprej predstavil izvor in posledice prisotnosti 
nekaterih onesnaževal, ki se pojavljajo v zaprtih prostorih kot so galerije, muzeji in ostale 
ustanove, kjer shranjujejo kulturno dediščino. Predvsem se bom osredotočil na najmanjše 
zaprte prostore, kjer shranjujejo predmete, na primer omarice, predali, vitrine in drugo. 
Ker imajo ti prostori relativno majhen volumen, predstavljajo še posebej veliko tveganje 
za razgradnjo materialov, saj je lahko vsebnost onesnaževal visoka. V svojem delu bom 
obravnaval škodljiv učinek prisotnosti kislin v zraku, kot sta etanojska (ocetna) in 
metanojska (mravljična) kislina. Ko bom predstavil glavne vire onesnaževanja v zaprtih 
prostorih, bom predstavil metodo, s katero lahko kar najbolje in najenostavneje določimo 
njihovo vsebnost. Gre za tako imenovane pasivne vzorčevalnike oziroma za pasivno 
vzorčenje. To je metoda, ki se je sicer razvila že par desetletij nazaj, a s stalnimi 
izboljšavami prevzema primat pred aktivnim vzorčenjem, saj je enostavna, poceni in ne 
potrebuje dodatnih virov energije. Prav tako lahko s pasivnimi vzorčevalniki rokujejo 
manj kvalificirani ljudje, zato je iz tega vidika še toliko bolj privlačna. Poznamo mnogo 
različni pasivnih vzorčevalnikov, od katerih so nekateri komercialno dostopni, drugi ne. 
Na koncu bom predstavil še, kako uspešno kombinirati pasivno vzorčenje z 
instrumentalnimi tehnikami, s katerimi lahko dokončno določimo vsebnost onesnaževala 
v zraku. Cilj moje diplomske naloge je torej, da bralca seznanim z onesnaževali zaprtih 
prostorov, njihovimi vplivi na kulturno dediščino ter od kod izhajajo, z osnovami 
pasivnega vzorčenja in da predstavim prednosti glede na aktivno vzorčenje. 
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3 VIRI ONESNAŽEVAL V ZRAKU Z VIDIKA RAZGRADNJE 
MATERIALOV 
Pasivno vzorčenje se uporablja za določevanje analitov v plinasti, tekoči ali trdni fazi. V 
svojem diplomskem delu se bom osredotočil na določevanje analitov v zraku, torej v 
plinastem agregatnem stanju, v notranjem prostoru. Čeprav je osrednja tema mojega dela 
določevanje oziroma pasivno vzorčenje metanojske in etanojske kisline (Slika 1) iz zraka, 
pa to nista edina plina, ki se nahajata v prostorih muzejev in galerij, ki onesnažujeta 
ozračje, torej povzročata razgradnjo predmetov zgodovinskega pomena. Glavna 
onesnaževala v muzejskem zraku so: SO2, H2S, NO2, O3, H2O2, HOCH (formaldehid), 
HCl, organske kisline (predvsem metanojska in etanojska kislina), organski sulfidi, 
dietilaminoetanol, amonijak, razna topila, amonijev sulfat, različni delci, radon, azbest, 
tobačni dim in ostalo. Tudi vlaga v zraku pripomore k hitrejši razgradnji raznih 
materialov. Različni plini povzročajo razgradnjo različnih materialov. Prav tako pa ima 
vsak plin svoj izvor. V diplomski nalogi bom pozornost namenil organskim kislinam, 
predvsem metanojski in etanojski kislini. Glavni viri emisij teh kislin so les, lepilo in laki 
[1]. 
 
Slika 1: Metanojska in etanojska kislina. 
3.1 LES KOT VIR ONESNAŽEVAL 
V muzejih zgodovinske predmete pogosto shranjujejo v lesenih prostorih, na primer v 
omaricah. Če je vir organskih hlapnih spojin les, razdelimo emisije na primarne in 
sekundarne emisije organskih hlapnih spojin. Primarne organske spojine so proste, 
nevezane spojine, ki se v lesu nahajajo zaradi svojih bioloških funkcij v drevesu, to so na 
primer terpeni. Sekundarne organske spojine ne obstajajo kot samostojne enote v lesu, 
temveč nastanejo iz večjih polimerov pri njihovi razgradnji. Ko te polimeri zaradi 
zunanjih kemijskih (oksidacija ali hidroliza) ali fizikalnih vplivov (mehanske obrabe) 
razpadejo, se iz njih izločijo spojine, kot so na primer heksanal, pentanal in etanojska 
kislina. Emisije so odvisne od več dejavnikov: temperatura, prisotnost oksidativnih zvrsti 
(na primer kisik, ozon, ipd.), UV-svetloba, veter, vlaga, vrsta lesa in njegova starost, ipd..  
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Sprva se emitirajo primarne organske spojine in to v večjih količinah v krajšem časovnem 
obdobju. Po drugi strani se sekundarne spojine izločajo v manjših količinah, a skozi daljše 
časovno obdobje [2]. 
Iz 'nepredelanega lesa' (les, ki ni obdelan s kemikalijami ali na kakšen drug način) 
najpogosteje emitirajo terpeni, aldehidi, organske kisline, alkoholi, ketoni, estri, etri, itd.. 
Les je lahko trdi (les listavcev) ali mehki (les iglavcev) [2]. 
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3.1.1 NEPREDELAN MEHKI LES 
Iz mehkega lesa je zaradi velike vsebnosti terpenov veliko več emisij kot iz trdega. Do 
90% emisij iz mehkega lesa lahko predstavljajo terpeni, medtem ko le do 25% lahko 
predstavljajo aldehidi in organske kisline. Alifatski aldehidi nastanejo z oksidacijo in 
cepitvijo nenasičenih maščobnih kislin, ki nastanejo s hidrolizo maščob v drevesu. Mehki 
les, ki v največji količini emitira karboksilne kisline, je les norveške smreke, rdečega bora 
in bele jelke. Emisije kislin prihajajo predvsem iz t. i. 'mlajšega lesa' (ang. sapwood), saj 
vsebuje več acetilnih skupin, ki hidrolizirajo, pri čemer nastane etanojska kislina, kot iz 
'starejšega lesa' (ang. heartwood), ki pa kljub temu emitira večje količine hlapnih 
organskih spojin zaradi večje vsebnosti hlapnih terpenov. [2] 
3.1.2 NEPREDELAN TRDI LES 
Trdi les emitira manj organskih hlapnih spojin, saj ne vsebuje hlapnih, temveč višje 
nehlapne terpene. Emitira pa veliko različnih karbonilnih spojin: aldehide, karboksilne 
kisline in ketone. Emisije etanojske kisline v trdem lesu so znatnejše od tistih v mehkem, 
saj hemiceluloza trdega lesa vsebuje več acetilnih skupin kot tista v mehkem lesu. Največ 
etanojske kisline emitira les črne češnje in hrasta. Vsebuje namreč hemicelulozo in lignin 
z veliko vsebnostjo acetilnih skupin. Etanojska skupina nastane s hidrolizo in cepitvijo 
acetilnih skupin. Največji vpliv etanojske kisline je na kovine (korozija) in na bledenje 
pigmentov [2].  
3.1.3 PREDELAN LES 
Po navadi les, da je bolj obstojen in odporen, predelajo. Eden način je termična predelava, 
ki poteka pri višjih temperaturah. Pri tem pride do kemijskih sprememb (npr. zaradi 
termične degradacije lesnih celic), ki imajo kot posledico spremembo v vrsti in količini 
emitiranih spojin. Pri predelavi pride do različnih reakcij: oksidacija, dehidracija, 
dekarboksilacija, depolimerizacija hemiceluloze s hidrolizo, itd.. S termično predelavo 
pride do večjih emisij karboksilnih kislin in njihovih estrov, aldehidov, itd. [2]. 
3.2 UČINKI KISLIN NA ZGODOVINSKE PREDMETE 
Kisline imajo največji vpliv na kovine, predvsem na svinec in baker. Proces, ki v tem 
primeru poteče, je korozija kovin. Prav tako uničujejo kamnine (apnenec), bron in lupine, 
ki so nekoč pripadale organizmom. Kisline pa uničujejo tudi oziroma povzročajo 
razgradnjo papirja, kar pomeni krajšanje papirnih vlaken. Reakcije, ki povzročijo 
razgradnjo vlaken, se lahko zgodijo v vlaknu samem, ali pa na mestih, kjer se vlakna 
povezujejo. V tem primeru poteče hidroliza celuloze v kislem [[3], [4], [5], [6]]. 
Največji vpliv kislin je v majhnih omaricah in vitrinah muzejev, kjer je razmerje med 
površino in volumnom veliko, zato se lahko v teh prostorih pojavijo velike vsebnosti 
onesnaževal. Takšni tipi omar, ki jih velikokrat uporabljajo v muzeji, so podvrženi 
hidrolizi hemiceluloze, pri čemer nastanejo organske kisline. Lahko se pa zgodi tudi 
oksidacija formaldehida v raznih materialih, kar zopet emitira organske kisline [4]. 
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3.2.1 KOROZIJA 
Vpliv etanojske in metanojske kisline je na baker oziroma svinec različen. Skupina 
znanstvenikov je raziskovala, kakšen vpliv imata ti dve kislini (poleg drugih plinov) na 
korozijo bakra in svinca. Raziskave so potekale pri različnih koncentracijah kislin in pri 
različni relativni vlažnosti (pri 54 oziroma 75%). Za baker so ugotovili, da reagira z 
metanojsko kislino pri 54 in pri 75% relativne vlažnosti (pri obeh se masa bakra poveča), 
pri čemer kot produkt nastane bakrov(I) oksid. Etanojska kislina v tem območju vlažnosti 
ne prispeva veliko h koroziji bakra. Opazili so, da je v prisotnosti visoke koncentracije 
metanojske kisline več korozije pri nižji relativni vlažnosti. Pri koncentraciji nad 0,4 
ppmv (0,4 delcev na milijon na volumen) vpliva metanojska kislina na izgled bakra pri 
relativni vlažnosti 75%. Pri koncentraciji nad 4 ppmv baker pridobi težo pri relativni 
vlažnosti 54 in 75%. Na svinec ima metanojska kislina zelo velik vpliv, dokler se na njem 
ne tvori stabilen film, ki je bodisi svinčev format ali svinčev format hidrokisd, ki je tanek 
in je temne barve. V nasprotju z metanojsko, etanojska kislina tvori debelo belo plast, ki 
je v glavnem plumbonakrit (Pb5O(OH)2(CO3)3), lahko pa jo sestavljajo tudi svinčevi 
acetati. Če je prisotne dovolj metanojske kisline, nastali formati preprečijo nadaljnjo 
korozijo svinca [7]. 
3.2.2 HIDROLIZA PAPIRJA 
Celuloza je polimer, sestavljen iz monomerov glukoze, ki so povezane z 1,4-glikozidnimi 
vezmi. Pri hidrolizi (reakcija z vodo) pride do cepitve vezi med monomeri, torej do 
depolimerizacije. Hidroliza poteče tako, da se na etrsko vez (na kisikov atom) med 
glukoznima enotama veže kisli vodikov proton H+. Za tem pride do razpada glikozidne 
oziroma etrske vezi tako, da ena enota prevzame OH skupino, medtem ko druga enota 
postane karbokation. Karbokation nato reagira z molekulo vode, pri čemer nastane na 
mestu pozitivnega naboja nova vez z OH skupino, medtem ko se vodikov proton odcepi, 
saj je kislina v tem primeru le katalizator, zato se pri reakciji ne porablja. Mehanizem 
hidrolize v kislem je prikazan na Sliki 2 [8]. 
 
Slika 2: Hidroliza celuloze v kislem [8]. 
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3.2.3 EFLORESCENCA 
Zanimiv pojav je tudi eflorescenca. Eflorescenca (če je na površini materiala) oziroma 
subflorescenca (če je v globini materiala, v porah) je pojav, ko se na površini materialov 
izloča sol, na primer CaCO3. Za pojav je potrebnih več faktorjev, to so voda, v njej 
raztopljen CO2 (ta v vodi tvori kislino H2CO3) ali kislina (v našem primeru metanojska 
ali etanojska). Proces je predstavljen na Sliki 3. V vodi (ta je lahko v več oblikah, na 
primer v tekočem stanju, para, ipd.) je raztopljena kislina [9].  
Ko voda omoči material, na primer beton, katerega sestavni del je tudi Ca(OH)2, ki se v 
majhnih količinah raztaplja v vodi, kislina reagira z bazo (R v enačbi predstavlja bodisi 
H, bodisi CH3) po kemijski enačbah: 
 Ca(OH)2 (aq) + 2RCOOH (aq) → Ca(COOR)2 (aq) + 2H2O (l)            (1) 
 Ca(OH)2 (aq) + H2CO3 (aq) → CaCO3 (aq) + 2H2O (l)                    (2) 
 
Slika 3: Prikaz eflorescence [9]. 
Tako nastane sol, ki je raztopljena v vodi. Raztopina soli migrira proti površini materiala, 
kjer voda izhlapi, na površini pa ostane sol. S tem se betonu, oziroma drugim materialom 
s podobnimi lastnostmi, zmanjša trdnost [9]. 
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4 DELOVANJE PASIVNIH VZORČEVALNIKOV IN 
KONCENTRACIJSKA OBMOČJA ZA ONESNAŽEVALA 
Pasivno vzorčenje sta leta 2002 Górecki in Namieśnik definirala kot tehniko, ki temelji 
na prostem toku molekul analita iz medija vzorca v medij vzorčevalnika, ki je posledica 
razlike kemijskega potenciala analita v teh dveh medijih. Pasivni vzorčevalnik so prvič 
uporabili leta 1927 za semi-kvantitativno določitev ogljikovega monoksida. Prvo 
popolnoma kvantitativno analizo so pa opravili leta 1973 za določitev NO2 in SO2 v zraku. 
Od takrat se je opravilo ogromno raziskav na tem področju in tudi pasivni vzorčevalniki 
so se spreminjali in izboljševali. Razlog za to so predvsem prednosti, ki jih ima pasivno 
vzorčenje pred aktivnim vzorčenjem. Pasivno vzorčenje temelji na difuzijskem oziroma 
permeacijskem procesu iskanega analita v vzorčevalnik na podlagi razlike kemijskih 
potencialov analitov med dvema medijema. Vsebnost analita v vzorčevalniku je odvisna 
od časa vzorčenja in od koncentracije analita v preiskovanem mediju. Če poznamo 
razmerje med hitrostjo vzorčenja in koncentracijo analita, lahko izračunamo tako 
imenovano povprečno koncentracijo v časovnem obdobju (ang. time-weighted average) 
v enotah mg/m3. Pri tem morajo biti izpolnjeni določeni pogoji. Medij, ki sprejme analit, 
mora delovati kot t. i. »zero sink«, kar pomeni, da molekule, ki so že v mediju v 
vzorčevalniku, ne smejo zapustiti le tega, četudi se zelo zniža koncentracija analita v 
okolici medija, torej se koncentracija analita nad sorbentom približuje nič. Drugi pogoj, 
ki mora biti izpolnjen, je konstantna hitrost vzorčenja. Hitrost vzorčenja je količina 
analita, ki ga vzorčevalnik sprejme v enoti časa pri konstantni koncentraciji v okoliškem 
mediju. V tem primeru upoštevamo samo linearni del adsorpcijske izoterme skozi celoten 
čas vzorčenja. To omogočajo sorbenti z visoko kapaciteto. Meja zaznave pasivnih 
vzorčevalnikov je odvisna od hitrosti vzorčenja, časa vzorčenja in občutljivosti 
detektorskega sistema, ki ga uporabimo [[10], [11], [12]].  
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Pasivni vzorčevalniki po navadi združijo več analitskih korakov v enega – vzorčenje, 
izolacija in predkoncentracija analita. Razen določenih izjem velika večina pasivnih 
vzorčevalnikov niti ne potrebuje topila ali pa ga potrebuje v zelo majhnih količinah. Z 
uporabo pasivnih vzorčevalnikov se izognemo problemom povezanimi s spremembo 
sestave vzorca med shranjevanjem in transportom. Določamo lahko tako organske kot 
tudi anorganske spojine iz zraka. Pasivni vzorčevalniki so majhni, tihi, enostavni za 
uporabo, kar pomeni, da jih lahko namestijo tudi nekvalificirani delavci, pri delu ne 
potrebujejo dodatnih virov energije, ki bi dovajali stalen pretok zraka (na primer črpalke) 
in so posledično poceni. Z njihovo pomočjo lahko določimo koncentracijo analita (TWA) 
samo na osnovi časa vzorčenja, brez da bi poznali volumen vzorca. S pasivnimi 
vzorčevalniki lahko delamo v različnih zaprtih prostorih, zunaj, prav tako lahko določamo 
koncentracijo analitov v plinasti, tekoči ali trdni fazi [[10], [11], [12], [13]].  
Pasivni vzorčevalniki ne omogočajo spremljanja kratkoročnih sprememb koncentracije 
analita v zraku, saj lahko določimo le povprečno koncentracijo analita. Tako so tudi manj 
primerni za kratkoročno vzorčenje. Vzorčenje poteka vsaj nekaj dni oziroma tednov, 
običajno med sedmimi in osemindvajsetimi dnevi. V primerjavi z aktivnimi vzorčevalniki 
so manj natančni in točni. V večini primerov jih ne moremo avtomatizirati. Morda ne tako 
znan vpliv na napake v meritvah so nenadzorovani posegi, če pasivni vzorčevalnik 
pustimo dostopen širši javnosti [[10], [13], [14], [15]].  
4.1 VRSTE PASIVNIH VZORČEVALNIKOV 
Poznamo ogromno različnih pasivnih vzorčevalnikov, ki jih lahko delimo na: 
• difuzijske, kjer je prevladujoč proces difuzija, 
• permeacijske, kjer je prevladujoč proces permeacija in 
• kombinirane, kjer potekata oba procesa. 
Difuzijski vzorčevalniki so običajno cevasti, na Sliki 4 (A predstavlja presek, L dolžino 
vzorčevalnika, C0 pa koncentracijo analita v preiskovanem mediju), permeacijski 
vzorčevalniki pa imajo polprepustno membrano (polimerna), na Sliki 5 (LM predstavlja 
dolžino membrane). Pri prvem pride do difuzije analita skozi medij, ki ima dobro 
definirane meje, pri drugem pa do prehajanja analita skozi polprepustno membrano. Pri 
obeh tipih vzorčevalnikov je prehajanje analita posledica razlike v kemijskih potencialih 
znotraj in zunaj vzorčevalnika [[10], [11]]. 
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Slika 4: Cevasti pasivni difuzijski vzorčevalnik (A = presek, L = dolžina vzorčevalnika, 
C0 = koncentracija analita v preiskovanem mediju) 
[11]. 
 
Slika 5: Ploščati pasivni vzorčevalnik s polprepustno membrano dolžine LM [11]. 
Ko končamo z vzorčenjem analita, vzorčevalnik zapremo v za to namenjeno embalažo in 
ga odnesemo v laboratorij. Tam analit ekstrahiramo iz vzorčevalnika in določimo njegovo 
vsebnost s pomočjo ene od instrumentalnih tehnik, ki so opisane v petem poglavju.  
Na koncu je naš cilj, da določimo vsebnost onesnaževala v zraku (kot TWA - povprečna 
koncentracija v časovnem obdobju) [11]. 
Proizvajalcev pasivnih vzorčevalnikov je veliko. Najpomembnejši so Perkin-Elmer, 
Draeger, 3M, SKC in DuPont. Vzorčevalnike glede na obliko delimo v dve skupini: 
cevasti (ang. tube type) in ploščati (ang. badge type) [11]. 
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4.1.1 DIFUZIJSKI VZORČEVALNIKI 
Difuzijski vzorčevalniki so običajno cevaste oblike. Cevast del vzorčevalnika določa 
difuzijsko mejo. Geometrija (presek A in dolžina L) je pri tem zelo pomembna, saj določa 
difuzijsko pregrado. Če difuzijska pregrada ni dovolj učinkovita, se lahko zgodi, da je 
hitrost vzorčenja tako visoka, da pride do tega, da je ob vzorčevalniku koncentracija 
analita praktično nična. To se zgodi predvsem, ko je zrak miren oziroma se komaj 
premika. Posledica tega je, da se zniža hitrost vzorčenja in s tem se zmanjša natančnost 
meritve. V takem primeru zagotovimo dovoljšno hitrost okoliškega zraka ali pa izberemo 
primernejšo geometrijo vzorčevalnika. Vpliv hitrosti zraka pada s padajočim premerom 
vzorčevalnika. Učinka počasnega zraka ni več, ko je razmerje dolžine proti premeru (L/A-
presek, proporcionalen premeru) cevi enako 7:1. Poleg cevastih pasivnih difuzijskih 
vzorčevalnikov obstajajo tudi ploščati difuzijski vzorčevalniki. Plast mikropor loči 
notranjost in zunanjost vzorčevalnika in predstavlja difuzijsko pregrado [11]. 
4.1.2 VZORČEVALNIKI S POLPREPUSTNO MEMBRANO 
Vzorčevalniki s polprepustno membrano so najpogosteje ploščati, redkeje pa cevasti. Po 
navadi je zahteva po čim večji površini membrane, da lahko dosežemo zadovoljive 
hitrosti vzorčenja. Hitrost zraka nima na vzorčenje praktično nobenega vpliva, saj so 
konstante prehoda v vzorčevalnik nekaj redov nižje od difuzijskih koeficientov v zraku. 
Posledično velja, da ne more priti do prenizke vsebnosti analita v bližini vzorčevalnika 
navkljub statičnemu zraku [11]. 
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4.2 DELOVANJE PASIVNIH VZORČEVALNIKOV 
Ne glede na to za katero vrsto vzorčevalnika gre, opišemo prenos analita v zbiralni medij 
s tako imenovanim Fickovim prvim zakonom difuzije, ki ga zapišemo z enačbo 1 [11]. 
 M = U ∙ t =
D∙A
L
∙ C0 ∙ t              (1) 
  
Oznake v enačbi pomenijo:  
M … masa analita, ki se transportira v vzorčevalnik [mg], 
t … čas vzorčenja [s], 
U … hitrost difuzijskega transporta [
mg
s
] , 
D … molekulski difuzijski koeficient analita [
cm2
s
] , 
A … prečni presek difuzijske poti [cm2], 
L … dolžina difuzijske poti [cm] in 
      C0 … koncentracija analita v preiskovanem mediju [
mg
cm3
] [11]. 
.Enačba velja v primeru, ko je koncentracijski gradient linearen (C=k*x+n, mejna robova 
x=0 in x=L) in je učinkovitost vzorčenja analita 100%. Izraz 
D∙A
L
 ima enoto [
cm3
min
] in 
pomeni hitrost vzorčenja, kar označimo s SR (ang. sampling rate). Za napravo s točno 
definirano geometrijo pri konstantni temperaturi je SR konstanten za določen analit. Po 
tem teoretičnem pristopu bi bilo pri točno definirani geometriji (L in A v enačbi) in 
znanem koeficientu D (dobimo ga iz tabel) možno izračunat C0 (TWA). Kljub temu je 
tak pristop nepraktičen in daje nezanesljive rezultate. Razlogi so v tem, da so že sami 
podatki za koeficient D različni v različnih virih, da prihaja do izgub analita zaradi 
sorpcije v različnih delih vzorčevalnika in da je izkoristek sorpcije nižji od 100%. Zato je 
nujno, da vzorčevalnik pred uporabo kalibriramo. To pomeni, da izpostavimo 
vzorčevalnik znani koncentraciji analita za točno določen čas. Temu sledi določitev 
vsebnosti analita in izračun hitrosti vzorčenja. To opravimo z različnimi instrumentalnimi 
tehnikami, ki so opisane v petem poglavju [11]. 
Podobno velja tudi pri vzorčevalnikih s polprepustno membrano, kjer velja enačba 2. 
 M =
S∙A
LM
∙ p1 ∙ t                      (2)
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Če primerjamo enačbi 1 in 2, se razlikujejo tri oznake: 
p1 … parcialni tlak analita blizu zunanje površine membrane, 
LM … debelina membrane in 
S … koeficient prodiranja analita v medij [
cm2
min
]. 
Parcialni tlak lahko pretvorimo v koncentracijo v zraku, če upoštevamo idealno obnašanje 
plina, kar opiše enačba 3. 
 p1 = a ∙ C0                       (3) 
a … konstanta 
Pri konstantni temperaturi so S, A, a in LM konstantni in jih zamenjamo z izrazom v enačbi 
4. 
 
1
k
=
S∙A∙a
LM
                       (4) 
k … kalibracijska konstanta 
Končno lahko zapišemo enačbo 5 za izračun koncentracije. 
 C0 =
M∙k
t
           (5) 
S poznavanjem časa in mase analita v vzorčevalniku lahko določimo koncentracijo v 
zraku [11]. 
Pomemben je tudi odzivni čas vzorčevalnikov. Določen je s hitrostjo transporta analita 
skozi difuzijsko pregrado oziroma polprepustno membrano. Ta je odvisna od difuzijskega 
koeficienta D oziroma konstante prehajanja skozi polprepustno membrano S, kar opišeta 
enačbi 6 in 7. 
 tr =
L2
2∙D
;  za difuzijske pasivne vzorčevalnike                     (6) 
tr =
LM
2
6S
;  za pasivne vzorčevalnike s polprepustno membrano         (7) 
Za difuzijske pasivne vzorčevalnike velja, da je odzivni čas za določanje plinov 
zanemarljiv, saj je reda velikosti sekund, kar je v primerjavi s celotnim časom vzorčenja 
malo. Čeprav je konstanta prehajanja S skozi polprepustno membrano za nekaj redov 
velikosti nižja od difuzijske konstante, je odzivni čas prav tako zelo kratek, če je 
membrana dovolj tanka, kar pomeni približno do sto µm. Na difuzijski koeficient močno 
vpliva temperatura. Kinetična teorija plinov namreč pravi, da je difuzijski koeficient 
proporcionalen √𝑇3
2
 [11]. 
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Delovanje pasivnega vzorčevalnika lahko razdelimo na tri območja: kinetično (kjer je 
linearna odvisnost med ad/absorbiranim analitom in časom vzorčenja), ravnotežno (kjer 
se masa ad/absorbiranega analita ne spreminja več s časom) in vmesno območje (Slika 
6). Za kvantitativno določitev vsebnosti analitov je uporabno samo kinetično območje 
[10]. 
 
 
Slika 6: Odvisnost ad/absorbirane mase analita od časa vzorčenja [10]. 
V kinetičnem območju bi idealen koncentracijski profil izgledal tako kot je prikazano na 
spodnji sliki (Slika 7) [10]. 
 
 
Slika 7: Koncentracijski profil za oba tipa vzorčevalnikov v idealnem kinetičnem 
območju (zgornji za vzorčevalnik s polprepustno membrano in spodnji za difuzijski 
vzorčevalnik) [10]. 
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Pasivni vzorčevalniki so običajno kalibrirani, saj je zahtevno določiti vse fizikalne 
parametre iz predstavljenih enačb. 
4.3 PRIMERI UPORABE PASIVNIH VZORČEVALNIKOV 
Do sedaj sem opisal osnove delovanja splošnega pasivnega vzorčevalnika. Glede na 
obliko lahko ločimo cevaste in ploščate vzorčevalnike, glede na vrsto pregrade, ki loči 
notranjost in zunanjost, ločimo med difuzijskimi in tistimi, ki imajo polprepustno 
membrano. Z naslednjimi primeri, opisanimi v znanstvenih člankih, bom ponazoril, kako 
so v različnih raziskavah določevali različne analite z različnimi vzorčevalniki. 
Osredotočil se bom tudi na medij, ki so ga uporabili za vzorčenje analitov.  
4.3.1 PRIMER 1 
Primer, ki ga bom opisal, izhaja že iz leta 1996, ko so škotski znanstveniki merili 
koncentracijo metanojske in etanojske kisline v muzejskih omaricah, kjer so odkrili škodo 
na predmetih kot posledico prisotnosti kislin v zraku, ki naj bi izvirale iz lesenih 
materialov, lepil, barv in podobno.  Vzorčili so s pomočjo Palmesove difuzijske cevi 
(Slika 8). Gre za polimetilmetakrilatni difuzijski cevast vzorčevalnik, ki je dolg 7,1 cm in 
ima premer 1,1 cm, na koncu pa ima kapico iz polietilena. Analit se ujame na samem 
koncu cevi na plošči iz filter papirja, ki jo predhodno prepojimo z 20 µL 1 M raztopine 
NaOH in 10% (v/v) glicerina. Količina NaOH mora biti zadostna, da ne pride do 
prenasičenja zbiralnega medija. Kislina na mediju reagira z bazo, pri čemer nastane 
natrijev metanoat oziroma natrijev etanoat. Gre za sol, zato ni možna povratna difuzija. 
Vzorčenje je v tem primeru potekalo od enega do štirinajstih dni. Analit so odstranili tako, 
da so ga sprali v 5 mL destilirane vode. Na koncu so maso analita v vzorčevalniku določili 
z ionsko kromatografijo, TWA so pa določili preko enačbe, ki jo upošteva Fickov prvi 
zakon difuzije. Meji zaznave za metanojsko in etanojsko kislino sta bili 13 oziroma 44 
µg/m3 [6]. 
 
 
Slika 8: Palmesov difuzijski vzorčevalnik [21].  
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4.3.2 PRIMER 2 
Ta primer opisuje pasivno vzorčenje različnih analitov, ki so SO2, NOx, NH3, HNO3, HCl, 
metanojska in etanojska kislina. Merili so njihovo atmosfersko koncentracijo v Južnem 
Vietnamu. Uporabili so različne pasivne difuzijske vzorčevalnike : 
• HNO3, HCl, alifatske karboksilne kisline z nizkim številom ogljikovih atomov 
(Slika 9A; oznake pomenijo: 1: ovitek, 2: zbiralni filter, 3: teflonski obroč, 4: 
ploščica z luknjicami za preprečitev vstopa delcev, 5: kapica, 6: celoten pasivni 
vzorčevalnik),  
• SO2, NO2, NOx, NH3 (Slika 9B; oznake pomenijo: 1: ovitek, 2: zbiralni filter, 3: 
vmesnik, 4: teflonska membrana, ki ne prepušča vode, 5: kapica, 6: celoten 
pasivni vzorčevalnik) [17]. 
Za različne analite so morali uporabiti tako različen zbiralni filter, kot tudi reagent, s 
katerim so ga prepojili. Ker se v diplomskem delu osredotočam na metanojsko in 
etanojsko kislino, bom samo za ti opisal podrobnosti. Zbiralni filter, ki so ga uporabili, je 
bilo vlakno iz kvarčnega stekla. Prepojili so ga z 10% TEA (trietanolamin) in s 5% vodno 
raztopino glicerina. TEA je baza, zato pri reakcijah s kislinami nastanejo ioni: HCOO- in 
CH3COO
-. Za ekstrakcijo ionov iz vzorčevalnikov so filtre spirali pri sobni temperaturi s 
5 do 10 mL vode. Meja zaznave je bila za metanojsko kislino 1,7 in za etanojsko kislino 
1,5 ppb [17]. 
 
 
Slika 9: Pasivna vzorčevalnika za različne analite prikazana po delih (1-5) in kot celota 
(6). Oznaki A in B pomenita vrsto pasivnega vzorčevalnika glede na analite, ki jih lahko 
določujemo [17].  
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4.4 KOMERCIALNO DOSTOPNI PASIVNI VZORČEVALNIKI 
Na trgu je ogromno komercialno dostopnih pasivnih vzorčevalnikov. Ko izbiramo 
primeren vzorčevalnik, moramo biti pozorni na več stvari: 
1. ali je vzorčevalnik primeren za medij, v katerem opravljamo meritev (plinasta, 
tekoča, trdna faza), 
2. kemijske in fizikalne lastnosti analita, 
3. obliko analita (ali je v ionski ali neionski obliki) ter približno koncentracijsko 
območje, 
4. ali želimo narediti kvantitativno ali semi-kvantitativno analizo, 
5. čas vzorčenja, 
6. spremenljivost zračnih parametrov v bližini vzorčevalnika, 
7. cena in dostopnost [10]. 
Predstavil bom nekatere komercialno dostopne pasivne vzorčevalnike glede na vrsto 
pregrade in sorbenta (Tabela 1). Nato pa bom podrobneje opisal izbrane vzorčevalnike.  
Vsi vzorčevalniki delujejo v kinetičnem območju, razen SUMMA posode, kjer v posodo 
zajamemo celoten vzorec [10]. 
Tabela 1: Pasivni vzorčevalniki za hlapne organske spojine [10]. 
KOMERCIALNO IME 
VZORČEVALNIKA 
PREGRADA SORBENT 
SUMMA posoda Brez 
Zajem celokupnega zraka 
OVM 3500, 3520 Difuzija preko 
statičnega zraka 
Enojni ali dvojni 
adsorbent, odvisno od 
analita 
Perkin-Elmer cevi Difuzija preko 
statičnega zraka v cevi 
termična desorbcija  
TOPAS Difuzija skozi 
mikropore PTFE 
Tenax, 
termična desorpcija 
ORSA-5 Difuzija skozi statični 
zrak v cevi na vsaki 
strani sorbenta 
Aktivno oglje, 
desorpcija s topilom 
ANALYST Difuzija skozi mrežico 
iz nerjavečega jekla 
Zrnasto aktivno oglje, 
desorpcija s topilom 
RADIELLO Difuzija skozi 
mikropore 
polietilenskega filma 
in zrak 
Carbograph 4, 
termična desorpcija 
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GABIE Difuzija skozi pore in 
zrak 
Aktivno oglje, 
desorpcija s topilom 
SKC 575 Difuzija skozi pot v 
plastičnem ohišju 
Aktivno oglje, 
Anasorb 747, Anasorb 
727, 
desorpcija s topilom 
SKC 590 Difuzija skozi pot v 
plastičnem ohišju 
Tenax, Carbopack-X, 
termična desorpcija 
SHIBATA Pore iz PTFE Zrnato aktivno oglje 
NAMIESNIK Prehajanje skozi 
PDMS 
Aktivno oglje 
SEP-PAK XPOSURE DNPH  Difuzija skozi pore 
polietilenskega filtra in 
zrak 
2,4-
dinitrofenilhidrazin 
(DNPH) na kvarčnem 
steklu 
SEETHAPATHY/GORECKI PDMS sorbenti na osnovi 
aktivnega oglja 
PUF Difuzija skozi zrak Poliuretanska pena 
YAMAMOTO Porozne PTFE 
membrane 
Carbopack B 
SPME Difuzija skozi statičen 
zrak 
Različni sorbenti 
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4.4.1 RADIELLOV PASIVNI VZORČEVALNIK  
OSNOVE DELOVANJA: 
Radiellov pasivni vzorčevalnik (Slika 10) ima cevasto obliko in je narejen iz nerjavečega 
jekla. Gre za difuzijski pasivni vzorčevalnik. Napolnjen je z 530 ± 30 mg aktivnega oglja 
z delci velikosti 35-50 mesh, ki se uporablja kot adsorbent za hlapne organske spojine. 
Molekule analita difundirajo skozi cev in se adsorbirajo v notranjosti na aktivnem oglju. 
Analite ekstrahiramo z aktivnega oglja z uporabo CS2. Vsebnost analitov v CS2 določimo 
s plinsko kromatografijo z uporabo FID detektorja. Instrument prej še kalibriramo [18].  
Eksperimentalno izmerjene hitrosti vzorčenja (ang. sampling rate) so bile določene pri 
298 K in 1013 hPa. Hitrost je odvisna od temperature, zato moramo pri drugih 
temperaturah izračunati novo hitrost vzorčenja po enačbi 8 [18]. 
 QK = Q298 ∙ (
K
298
)
1,5
                                (8) 
QK … hitrost vzorčenja pri temperaturi K 
Q298 … hitrost vzorčenja pri temperaturi 298 K (podatki v tabelah) 
Hitrost vzorčenja je nespremenljiva v območju med 15 in 90% relativne vlažnosti, ter pri 
hitrosti vetra med 0,1 in 10 m/s [18]. 
Povprečno koncentracijo med časom vzorčenja t izračunamo po enačbi 9 [18]. 
 C =
m
QK∙t
∙ 1000000             (9) 
V enačbi ima koncentracija C enote µg/m3, masa analita v vzorčevalniku m ima enote µg, 
hitrost vzorčenja QK ima enote ml/min in čas ima enote v minutah. [18]. 
MEJE DOLOČITVE: 
Meja določitve je odvisna od instrumentacije in pogojev pri kateri delamo analizo. Meja 
določitve za sedemdnevno vzorčenje variira med 0,05 in 1 µg/m3 [18]. 
 
Slika 10: Radiellov pasivni vzorčevalnik [22]. 
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4.4.2 UMEx 200 SKC PASIVNI  VZORČEVALNIK  
Gre za pasivni vzorčevalnik, ki se v glavnem uporablja za vzorčenje SO2 ali NO2, 
primeren je pa tudi za vzorčenje kislin, saj je na papirnatih lističih v vzorčevalniku 
nanešen TEA [19]. 
OSNOVE DELOVANJA: 
UMEx 200 je ploščati vzorčevalnik (Slika 11). Analiti v vzorčevalniku reagirajo z 
reagentom trietanolaminom. Analite speremo s papirnatega lističa s topilom. Vsebnost 
analitov določimo z uporabo ionske kromatografije. Velikost vzorčevalnika je 8,6 x 2,8 
x 0,89 cm [19]. 
 
Slika 11: Pasivni vzorčevalnik UMEx 200 [19]. 
S sponko namestimo vzorčevalnik na vzorčevalno mesto. Odpremo pokrov in tako se 
začne vzorčenje. Po koncu zapremo pokrov in vzorčevalnik pospravimo v posebno 
vrečko in jo označimo, nato pa vzročevalnik pošljemo v laboratorij na nadaljnjo 
obravnavo [19]. 
Hitrost vzorčenja je 15,2 ml/min za SO2 in 17,3 ml/min za NO2. Določamo lahko 
koncentracije v mejah med 0,4 in 8 ppm za SO2 oziroma med 0,051 in 8,5 ppm za NO2. 
Če je relativna vlažnost med 20 in 80 %, vlaga ne vpliva na vzorčenje. Veter ne vpliva na 
vzorčenje, če je hitrost zraka med 5 in 100 cm/s. Vzorec lahko v vzorčevalniku hranimo 
do 3 tedne [19].  
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MEJE ZAZNAVE: 
Meja zaznave je odvisna od časa vzorčenja (Tabela 2):  
Tabela 2: Odvisnost meje zaznave od časa izpostavljenosti za analit SO2 oziroma NO2  
[19]
 . 
ČAS VZORČENJA MEJA ZAZNAVE (SO2)  MEJA ZAZNAVE 
(NO2)  
15 min 1,8 ppm 0,2 ppm 
8 ur 52 ppb 6,3 ppb 
24 ur 17,4 ppb 2 ppb 
4.4.3 SKC VOC CHEK 575 PASIVNI VZORČEVALNIK 
Pasivni vzorčevalnik proizvajalca SKC s komercialnim imenom VOC CHECK 575-001 
(Slika 12) se uporablja za vzorčenje hlapnih organskih spojin, torej je primeren tudi za 
vzorčenje metanojske in etanojske kisline [20]. 
OSNOVE DELOVANJA: 
Kot sorbent se pri tem vzorčevalniku uporablja oglje. V vzorčevalniku ga je 350 mg. 
Njegovo ohišje je iz Nylona, dimenzije pa so 3,5 cm premera, 6,3 cm dolžine (vključno s 
sponko), njegova debelina pa znaša 1,5 cm. Uporabljamo ga podobno kot  druge pasivne 
vzorčevalnike. Najprej ga vzamemo iz embalaže in na etiketo zapišemo potrebne podatke. 
Nato odstranimo kapico na sprednjem delu vzorčevalnika  in ga namestimo. Paziti 
moramo, da ne prekrijemo majhnih luknjic, ki morajo biti obrnjene navzven. 
Vzorčevalnik ne sme biti izpostavljen dežju ali kakšni drugi kapljevini. Po koncu 
vzorčenja vzorčevalnik odpnemo in nanj nazaj namestimo kapico. Izmerimo še 
temperaturo in tlak, pri katerih smo vzorčili in s tem je vzorčevalnik pripravljen za 
nadaljnjo obravnavo [20]. 
Desorpcija analita poteka s primernim topilom, analizo pa opravimo s plinsko 
kromatografijo, pri kateri za detektor uporabimo FID [20]. 
 
 
Slika 12: Pasivni vzorčevalnik VOC 575-001 [20]. 
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MEJE ZAZNAVE: 
Meja zaznave oziroma koncentracijsko območje za določanje spojine je odvisno od 
analita [20]. 
4.4.4 SEETHAPATHY GÓRECKI PASIVNI VZORČEVALNIK 
Vzorčevalnik, ki sta ga opisala Seethapathy in Górecki (Slika 13), je pravzaprav viala z 
volumnom 1,8 mL. Kot sorbent se uporablja aktivno oglje. Pomemben del vzorčevalnika 
je PDMS (polidimetilsiloksan) membrana, ki jo namestimo na vrh viale, na njo pa 
pričvrstimo aluminijasto kapico. Ista viala se lahko direktno vstavi v GC avtomatski 
vzorčevalnik, zato ni potrebno dodatno premeščanje raztopine vzorca (po tem, ko dodamo 
topilo) v drugo vialo, s čimer zmanjšamo število korakov, kar pomeni tudi manjšo 
kontaminacijo vzorca. Ta vzorčevalnik je manj občutljiv na temperaturo in vlago zaradi 
uporabe PMDS [10]. 
 
Slika 13: Seethapathy Górecki pasivni vzorčevalnik [10].   
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4.4.5 SPME VZORČEVALNIKI 
Alternativo običajnim pasivnim vzorčevalnikom predstavlja tako imenovan SPME 
vzorčevalnik (ang. solid-phase microextraction), na Sliki 14. Temelji na ravnotežju 
analita med matrico in stacionarno fazo, ki je prevlečena na vlakno iz kvarčnega stekla 
znotraj kovinskega ohišja. Vzorčenje poteka tako, da vlakno pustimo znotraj ohišja v času 
zbiranja analita. Analit difundira skozi pregrado SPME vzorčevalnika na prednji del 
SPME vlakna. Dolžino difuzijske poti in hitrost vzorčenja reguliramo s tem, kako 
globoko potisnemo vlakno v samo ohišje. Površina ohišja je dovolj majhna, da hitrost 
zraka okoli njega ne vpliva na hitrost vzorčenja [11]. 
 
Slika 14: SPME pasivni vzorčevalnik [11]. 
Tudi SPME vzorčevalnik mora delovati kot »zero sink« adsorbent. Slabost SPME 
vzorčevalnikov je manjša dostopnost takih stacionarnih faz. Rešitev je v uporabi 
adsorbentov z večjo afiniteto do analita ali z derivatizacijo analita na površini stacionarne 
faze v produkt, ki ima večjo afiniteto do nje. Ena od pogosteje uporabljenih stacionarnih 
faz je polidimetilsiloksan (Slika 15) [11].  
 
Slika 15: Polidimetilsiloksan [23]. 
Problem SPME vzorčevalnikov je, da se lahko analit adsorbira na kovinsko ohišje, kar 
vpliva na natančnost meritve predvsem pri slabo hlapnih spojinah. Ta problem rešimo z 
uporabo neaktivnega jeklenega ohišja [11]. 
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5 INSTRUMENTALNE TEHNIKE S KATERIMI DOLOČAMO 
VSEBNOST ONESNAŽEVAL 
Po tem, ko zaključimo z glavnim delom analitskega postopka, vzorčenjem, sledi priprava 
vzorca na nadaljnjo obravnavo, to je določitev koncentracije analitov. Določamo jo s 
pomočjo različnih instrumentalnih tehnik. V literaturi se najpogosteje omenja ionska 
kromatografija (IC), sledita ji pa plinska (GC) in tekočinska kromatografija (HPLC). 
Kromatografija je analitska metoda, katere osnova je ločitev spojin vzorca na podlagi 
različne interakcije s stacionarno fazo kolone. V grobem jo delimo na plinsko in 
tekočinsko kromatografijo glede na agregatno stanje mobilne faze, s katero potiskamo 
vzorec skozi kolono. Glede na to do kakšnih interakcij pride med spojinami vzorca in 
stacionarno fazo, ločimo med porazdelitveno, adsorpcijsko, ionsko izmenjevalno, 
afinitetno in velikostno izločitveno kromatografijo. Primerno se je vprašati, zakaj sploh 
potrebujemo kromatografijo, zakaj ne bi na primer uporabili direktne spektrofotometrske 
analize. Gre za to, da se v vzorčevalniku ne vzorči samo analit, ki nas zanima, ampak se 
vzorčijo tudi druge spojine. Lahko pa z enim vzorčevalnikom določamo tudi več analitov. 
Zato jih moramo najprej ločiti, da lahko določimo njihovo vsebnost. V naslednjih 
primerih bom opisal instrumentalne tehnike s katerimi so določili vsebnost kislin kot 
onesnaževal.  
5.1 TEKOČINSKA KROMATOGRAFIJA VISOKE LOČLJIVOSTI (HPLC) 
HPLC je kromatografska tehnika, pri kateri se za mobilno fazo uporablja tekočina. Ta je 
lahko polarna ali nepolarna. Če je polarna, uporabimo nepolarno stacionarno fazo. Po 
navadi gre za modificiran silikagel z dodatki alkilnih verig. Takšni kombinaciji (polarna 
mobilna faza, nepolarna stacionarna faza) pravimo reverzna faza. Če je obratno, gre za 
normalno fazni sistem. 
HPLC naprava (Slika 16) je sestavljena iz črpalk, injektorja, kolone in detektorja. Kolone 
so polnjene. Običajno so iz nerjavečega jekla. Premer je od 2 do 5 mm, dolžina pa od 5 
do 25 cm. Polnilo je iz sferičnih delcev velikosti od 1,7 do 10 µm. Detektorji so različnih 
vrst, uporabimo tistega, ki je najbolj primeren za določen analit. Poznamo 
spektrofotometričnega, s katerim merimo prepuščeno svetlobo, refraktometričnega glede 
na lomni količnik, fluorescenčnega, s katerim merimo intenziteto fluorescence,…  
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Slika 16: HPLC naprava [24]. 
Primer uporabe HPLC kromatografije bom opisal na primeru analize zraka v atenskih 
muzejih v Grčiji s pomočjo pasivnih vzorčevalnikov. Kot v drugih muzejih, so tudi v 
grških opazili razgradnjo na predmetih zaradi prisotnosti različnih snovi v zraku. V tem 
primeru so se osredotočili na analizo oziroma določitev metanojske in etanojske kisline. 
Izvedli so tako pasivno kot aktivno vzorčenje, a opisal bom le prvo. Uporabili so SKC 
vzorčevalnik (Slika 17), kjer je sorbent oglje, ki je nameščeno znotraj cevk [4]. 
 
Slika 17: Primer cevastega pasivnega SKC vzorčevalnika [25]. 
Uporabili so ga zaradi njegove enostavne uporabe in zaradi majhnih dimenzij. Kisline, ki 
so se adsorbirale, so sprali s pomočjo destilirane vode. Postavili so ga oziroma jih znotraj 
vitrin in omaric, vzorčenje pa je trajalo 24 ur [4]. 
Pred analizo so eno uro ekstrahirali adsorbirane kisline z 2 ml vode. Nato so ekstrakte 
prefiltrirali s pomočjo siringinih filtrov s porami velikosti 0,45 µm. Vzorec so za tem 
shranili v steklenih vialah s teflonskimi kapicami. Pred analizo s HPLC so vzorec še za 
en dan shranili v hladilnik. Enako so naredili s slepim vzorcem [4]. 
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Določanje koncentracije je potekalo s pomočjo Waters 600C HPLC kromatografa. 
Uporabili so reverzno fazni sistem s stacionarno fazo Techsil C18 in kolono dimenzij 4,6 
x 250 mm. Spojine so določali s spektrofotometričnim detektorjem z nizom diod Waters 
996 Photodiode Array Detector z ultravijolično svetlobo pri valovni dolžini 210 nm.  
Mobilna faza je bil fosfatni pufer (KH2PO4/H3PO4), ki so ga pripravili iz 50 mM KH2PO4 
raztopine s pH 2,5. Elucija je bila izokratska, se pravi se sestava mobilne faze tekom 
analize ni spreminjala. Analizirali so 20 µL vzorca [4]. 
Da so lahko površine vrhov analita uporabili za izračun koncentracije, so prej instrument 
kalibrirali s pomočjo vodnih standardnih raztopin etanojske in metanojske kisline v 
območju koncentracij od 1 do 50 mg/L. Dobljeni kalibracijski premici sta bili: 
y=864,84x-703.980 z r2=0,9994 za metanojsko in y=518,61x-22,732 z r2=0,9998 za 
etanojsko kislino. V enačbah oznaka y pomeni površino vrha, x pa koncentracijo 
injicirane raztopine v mg/L [4]. 
 
Slika 18: Kromatogram po injiciranju standardne raztopine 20 mg/L metanojske in 
etanojske kisline [4]. 
 
Slika 19:  Kromatogram po injiciranju raztopine po spiranju pasivnega vzorčevalnika za 
slepi vzorec [4]. 
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Opazimo, da je okoli retencijskega časa metanojske kisline pri slepem vzorcu za pasivno 
vzorčenje širok vrh (primerjava Slike 18 in Slike 19), zato so lahko s pasivnim 
vzorčenjem določili le etanojsko kislino. Na Sliki 20 vidimo kromatogram po vzorčenju 
v numizmatičnem muzeju [4]. 
 
Slika 20: Kromatogram po injiciranju raztopine po spiranju pasivnega vzorčevalnika za 
vzorec [4]. 
Meja zaznave inštrumenta je bila 0,85 mg/L za metanojsko in 0,65mg/L za etanojsko 
kislino v injiciranem vzorcu. Meji določitve sta bili 2,82 mg/L za metanojsko in 2,16 
mg/L za etanojsko kislino. Meji zaznave za to metodo sta bili določeni z vzorčenjem 90L: 
0,02mg/m3 za metanojsko in 0,01mg/m3 za etanojsko kislino [4]. 
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5.2 PLINSKA KROMATOGRAFIJA – MASNA SPEKTROMETRIJA NA IONSKO 
PAST (GC-ITMS) 
Zelo uporabno je, če med seboj kombiniramo več instrumentalnih tehnik hkrati. Eden od 
primerov je recimo združitev plinske kromatografije (GC) in masne spektrometrije (MS). 
Plinska kromatografija (Slika 21) je vrsta kromatografije, kjer za mobilno fazo uporabimo 
plin. Po navadi se uporabi N2, H2 ali He. Po navadi uporabimo dolgo kapilarno kolono, 
ki jo namestimo v pečico in nastavimo temperaturo. Lahko delamo pri stalni temperaturi 
ali pa jo spreminjamo (temperaturno programiranje). 
Stacionarna faza je lahko trdna (Al2O3, grafitiziran ogljik, polimeri, molekularna sita,…) 
ali pa tekoča (polidimetilsiloksan, polifenilmetilsiloksan,…). Na voljo imamo več vrst 
detektorjev: TCD-HCD, FID, N-P, ECD in PID detektor, uporabimo tistega, ki je najbolj 
ustrezen za naš analit. 
 
 
Slika 21: GC kromatograf [26]. 
Masna spektrometrija (Slika 22) se uporablja tako za kvalitativno kot tudi za kvantitativno 
analizo. Pomembna je predvsem prva, ki nam v kombinaciji s plinsko kromatografijo 
dodatno potrdi vrsto analita. Vsak masni spektrometer v grobem deluje tako, da se najprej 
na takšen ali drugače način molekule analita ionizirajo, nato se pa po različnih 
mehanizmih, odvisno od vrste spektrometra, ločijo glede na razmerje m/z, kjer je m masa 
in z naboj analita [5]. 
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Slika 22: Masni analizator na ionsko past [27]. 
Raziskavo s pomočjo te metode so opravili v Belgiji na Univerzi v Antwerpnu. Zanimala 
jih je koncentracija etanojske kisline v muzejih. Uporabili so SPME vzorčevalnik, ki sem 
ga opisal v prejšnjih poglavjih. Njegova prednost je, da zajema vzorčenje in 
predkoncentracijo v enem koraku. Analit pa lahko neposredno prenesemo na kolono s 
termično desorpcijo v injektor GC kolone [5]. 
Pred analizo vzorcev so instrument kalibrirali. Najprej so s pomočjo vzorčevalne posode 
(ang. gas sampling vessel) pripravili različne koncentracije etanojske kisline v zraku in 
sicer med 10 in 500 µg/m3 (Slika 23). Tem koncentracijam etanojske kisline so izpostavili 
vlakno SPME vzorčevalnika, ki so ga desorbirali v GC injektorju. Kalibracija je potekala 
vsak dan od nižje k višji koncentraciji. Vzorčevalna posoda je bila silanizirana vsake šest 
mesecev, da so deaktivirali notranje površine in jih prepihali z dušikom. Standardi so bili 
pripravljeni pri temperaturi 21± 2 ºC [5]. 
 
 
Slika 23: Vzorčevalna posoda [28]. 
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Plinski kromatograf, ki so ga uporabili, je bil Varian 3800 GC (Slika 24), opremljen s 
CPWAX 52 kapilarno kolono dimenzij 25 m x 0,32 mm. Uporabili so »split/splitless« 
način injiciranja. Pri »split« načinu se injicira le del vzorca, del pa se odstrani v odpad. V 
primeru »splitless« načina celoten volumen vzorca injiciramo v kolono. To pride v poštev 
predvsem za vzorce, kjer se analit nahaja v sledovih in bi z redčenjem prešli pod mejo 
zaznave. Da so lahko dosegli visoke desorpcijske temperature, so uporabili predkolono 
iz deaktiviranega kvarčnega stekla dimenzij 50 cm x 0,32 mm. Temperaturo kolone so 
tekom analize spreminjali, da je bila ločba boljša (temperaturno programiranje): 1 minuto 
pri 60 ºC, nato se je spreminjala s hitrostjo 25 ºC/min do 200 ºC, kjer so jo zadržali za 0,9 
min. Za mobilno fazo so uporabili He [5]. 
Kot masni spektrometer so uporabili Varian Saturn 2000 ion trap MS. Ionizacija je 
potekala v EI načinu, kar pomeni, da so molekule ionizirali s trki z elektroni. Območje 
merjenja je bilo med 10 in 300 u , hitrost merjenja je bila pa 0,29 s/sken [5]. 
 
Slika 24: GC in MS Varian instrument [29]. 
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5.3 IONSKA KROMATOGRAFIJA (IC) 
V literaturi je zaslediti ionsko kromatografijo kot vodilno instrumentalno tehniko pri 
določitvi koncentracije metanojske in etanojske kisline. Princip ločitve spojin temelji na 
izmenjavi ionov vzorca z ioni stacionarne faze, kar je prikazano na Sliki 25 (leva slika 
prikazuje situacijo pred dodajanjem vzorca v kolono, desna slika pa prikazuje 
porazdelitev različnih zvrsti v stacionarni fazi glede na velikost naboja – bolj kot je zvrst 
nabita, dalj časa se bo zadrževala na stacionarni fazi in kasneje bo prišla ven iz kolone). 
  
Slika 25: Princip ločevanja pri ionski kromatografiji. 
Primer, ki ga bom opisal, izhaja iz znanstvenega članka, ki ga citirajo številni drugi članki. 
Je pa ta primer nadaljevanje iz prvega primera iz četrtega poglavja. Kot je že bilo 
omenjeno, so s cevastim pasivnim vzorčevalnikom določali koncentracijo etanojske in 
metanojske kisline v zraku. Vsebnost analita so določili s pomočjo ionske kromatografije. 
Analit so iz vzorčevalnika sprali s 5 mL destilirane vode, v raztopini so bili CH3COO- in 
HCOO- ioni. Pred injiciranjem so vse raztopine filtrirali preko anorganskih membranskih 
filtrov [6]. 
Uporabili so Dionex 4000i ionski kromatograf z EDM 2 Dionex razplinjevalcem, Dionex 
gradientno črpalko in Dionex detektorjem na prevodnost s CDII prevodnostno celico. 
Ločba je potekala v Dionex AS4 in AG4A kolonah. Uporabljena mobilna faza je bila 
5mM raztopina dinatrijevega tetraborata Na₂[B₄O₅(OH)₄]·8H₂O s pretokom 2 mL/min. 
Uporabili so Dionex supresor ASRS-1. Kromatogrami so bili posneti s pomočjo Dionex 
AI450 modula, ki samodejno integrira vrhove kromatograma [6]. 
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6 ZAKLJUČEK 
Onesnaževanje prostorov v muzejih, galerijah in drugje, kjer se nahaja naša kulturna 
dediščina, predstavlja velik problem pri ohranjanju predmetov zgodovinskega pomena. 
Onesnaževal, ki v glavnem izvirajo iz pohištvenih materialov, je veliko, med njimi so tudi 
metanojska in etanojska kislina. Zato je potrebno določiti njihovo vsebnost v zraku, da 
lahko ustrezno ukrepamo in se po potrebi znebimo škodljivih izvorov. V zadnjem času je 
zelo pogost pristop pasivno vzorčenje. Pasivno vzorčenje je tam, kjer je to mogoče, 
postala pogostejša metoda vzorčenja od aktivnega vzorčenja. Prednosti pred slednjim so 
bolj ali manj očitne: je cenejše, bolj okolju prijazno, enostavneje, daje zelo dobre 
rezultate, izognemo se dragi opremi in dodatnim sistemom za prenos snovi skozi 
vzorčevalnik. Prav tako pasivno vzorčenje združuje predkoncentracijo in izolacijo analita 
v enem koraku. Glavna slabost te metode je, da je primerna predvsem za dolgotrajno 
vzorčenje. Problem je pa tudi v tem, da na vzorčenje vplivata temperatura in vlaga v 
zraku. Obstaja ogromno število različnih pasivnih vzorčevalnikov, a kljub temu jih lahko 
razdelimo v dve skupini glede na obliko, cevasti in ploščati, ter glede na to, kakšno 
pregrado, ki predstavlja mejo med vzorčevalnikom in vzorcem, imajo, difuzijski in tisti s 
polprepustno membrano. Obstaja pa tudi veliko modifikacij, ki imajo takšne ali drugačne 
prednosti. Vsi, ne glede na obliko in pregrado, ki jo imajo, delujejo po principu Fickovega 
prvega zakona difuzije, kjer iz znanih konstant in izmerjenih količin lahko določimo 
TWA. Na trgu obstaja veliko različnih pasivnih vzorčevalnikov, ki se med seboj v grobem 
razlikujejo po vrsti pregrade (različne vrste polprepustne oziroma difuzijske), območju 
delovanja (kinetično ali ravnotežno) in sorbentu (npr. oglje). V diplomskem delu sem 
opisal Radiellov vzorčevalnik (cevasti, difuzijski, sorbent je oglje), SKC UMEx 200 
(ploščati, polprepustna membrana, sorbent je TEA), VOC 575-001 (cevasti, difuzijski, 
sorbent je oglje) in Seethapathy Górecki pasivni vzorčevalnik (cevasti, PDMS membrana, 
sorbent je aktivno oglje); alternativo običajnim pasivnim vzorčevalnikom pa 
predstavljajo SPME vzorčevalniki. Pogosto se uporabljajo modificirani pasivni 
vzorčevalniki, glede na analit, ki ga določamo in glede na pogoje vzorčenja. Vsebnost 
zbranega analita v vzorčevalniku določimo z različnimi instrumentalnimi tehnikami, 
odvisno od analita, ki ga določujemo in kompatibilnosti z vzorčevalnikom. Med najbolj 
pogosto uporabljane tehnike sodijo plinska, tekočinska in ionska kromatografija, od 
katerih plinsko kromatografijo pogosto kombinirajo z masno spektrometrijo, ki omogoča 
identifikacijo. Meja zaznave za posamezen analit je odvisna od številnih dejavnikov, tudi 
od njegove vrste, izbire vzorčevalnika, instrumentalne tehnike itd..  
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